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論文 調査 委員 教 授 古 川 淳 二 教 授 小 田 良 平 教 授 吉 田 善 一
論 文 内′ 容 の 要 旨
本論文は7章よりなっている｡ 第 1章は環状エーテルとラクトンとの共重合を取り扱ったもので,3,3-
ビス (クロロメチル) オキサシクロブタン (単にオキセタンとする) と β-プロピオラクトン (単にラク
トンとする) との共重合, テ トラヒドロフランとラクトンとの共重合および種々のエポキシドとラクトン
との共重合についての研究を述べている｡ すなわち, 触媒としてフッ化ホウ素一水系, トリエチルアル ミ
ニウムまたは トリエチルアルミニウムー水系を用いて容易に共重合する｡ 共重合物はいずれもポリエ- チ
ルエステルに相当するが, この場合ポリエーテルとポリエステルとがブロックポリマーとなることが見出
された｡ すなわち元素分析, 赤外分析による研究の結果, ポリマーが種々の異る組成の部分に分別できる
ことがわかり, 触媒の多種性を提案 した｡ 総括的には環状エ- テルの方がラクトンより重合性が大きく,
この重合がカチオン機構で進むことを推論 している｡
第 2葦ではテ トラヒドロフランとジケテンとの共重合を取り扱っているが, この場合にはポリー (ェ- チ
ル エーステル ケー トン) となるが, かなりの量のポリテ トラヒドロフランが含まれることをポリマーの加水
分解物より見出した｡
第 3章ではこのようなブロックポリマーの生成の原因についての研究を述べている｡ すなわち, オキセ
タンとラクトンとの共重合物を加水分解す るとき多量の か ヒドロキシプロピオン酸が得られることよ




の効果を考える理論もあるが, 著者はむしろ触媒の多稀性に原因があることを提案 したo すなわち, フッ
化ホウ素は一般に安定な触媒と考えられているが, オキセタンやラクトンに対 しては重合条件でかなり反
応 してゆき重合中に触媒が変質 してゆ くため, 初期の触媒ではオキセタンが多く重合 し反応の後期の触
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媒では, ラク トンが多 く垂合 して くる結果 となる｡ このことをポ リマーを分別 して調べている｡ また実際,
フッ化ホウ素 とオキセタンや ラク トンとを重合条件と同一条件で反応させると, フッ素の一部がアル コキ
シル基やアシロキシル基で置換されること, およびこれ ら変質 した触媒が異 ったモノマー選択性をもつ触
媒 となることを確認 している｡ 最後にこれ ら変質 した触媒種が2種以上あるときは, 1種の触媒種から生
ずるポ リマーよりもブロックポ リマーになりやすいことを理論的に誘導 している｡
第 4葦は共重合における結合の交互性についての理論を述べている｡ 従来, 交互性についてはモノマ-
反応性比 rl と r2 との積が指標 として用いられるのが一般的傾向であるが, その意味の検討が必要であ
ることを指摘 している｡ すなわち統計論より交互ダイア ドの割合 , 交互 トリア ドの割合および交互部分の
長さを理論的に計算 したところ, これ らは rl,r2 のほかにモノマーの仕込み比の関数 とな り, 仕込み比 1
のところの比較では (rlXr2) よりも (rl+ r2) の方が指標としてす ぐれていることを明らかに した｡ ただ
交互性が最大になる仕込み比の場合だけ (γ1×γ2) が指標 となることも明らか となった｡ ラジカル重合で
は (rlXr2)が小さいときは (rl+ r2) も小さい場合が普通であるが, イオン重合では必ず しもこの関係に
はな く (rl+ r2) がかなり大きいときがあり, このときはブロックポ リマーを生ずることを明らかに した｡
第 5 章は 2 官能性の酸無水物であるピロメリッ ト酸無水物 と環状エーテルとから, は しご型ポリマ- を
つ くる一つの方法を研究 した ものである｡ 得 られたポ リマーは重合度は低いが, ほぼは しご型であり耐熱
性はかなり高い｡
第 6葺は5員環 ラク トンと4員環 ラク トンとの共重合に関するものである｡ 5員環 ラク トンは重合性き
わめて小さく, 2-3遺体 しか得 られていなかったが4員環 ラク トンと共重合することにより, いずれの
ホモポ リマーよりも高重合度のコポ リマーを得 ることに成功 した｡ このコポ リマ- は紡糸性があり, その
組成 , 構造が明らかにされた｡
第 7章は水素転移を伴 う開環重合 として,2- ビニル 1,3- ジオキソランの重合を研究 したものである｡
従来, ジオキソランは開環重合 し, また2-メチ レンオキソランも開環重合することが知 られているが,2-
ビニルオキソランの開環重合は知 られていなかった｡ 著者はこの場合いわゆる水素転位 と開環重合 とが交
互におこる重合が起ることを見出 し, オ レフィンの水素転位重合が開環重合まで拡張されることを見出し
た｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
環状エ- テルや ラク トンの重合については一般のビニル重合 と同様に共重合 も可能であることが知 られ
ているが, 重合物の構造については必 らず L も明らかになっていない し, また交互重合性 も簡単なランダ
ム共重合の理論が当てはまるかどうかは明らかにされていなかった｡
著者は代表的な多 くの共重合物を種 々の触媒を用いてつ くり, これ らのポ リマーの構造を元素分析 , 赤
外分析で定め, さらにこれを分別 して組成を詳細に調べ , またポ リマーを加水分解 してポ リマー中のユニ
ッ トの分布状態を詳細に研究 した｡ その結果 , この種の重合ではブロックポ リマ- を生 じやすいことを見
出 し, その機構を詳細に研究 した｡
著者はまず種 々の4員環, 5員環の環状エーテルとラク トンとの共重合を均一系のフッ化ホウ素触媒や
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不均一系の トリエチルアミニウム 水ー系触媒を用いて共重合を試み, 種々の組成のポリ (ーェ- テル エース
テル) をつくった｡ 元素分析, 赤外分析よりこれらが共重合体であることがわかったが, ポリマーを分別
してゆくと種々の組成のポリマーに分別されてゆくことにより組成的に単一なポリマーでないことを明ら
かにした｡
さらに, これらのポリマ- を加水分解するとポリエステルのブロックから得られる か オキシプロピオ
ン酸が多量に得られ, それがランダム共重合のモノマ- 反応性比より算出されるブロックの大きさよりさ
らに大きいブロックを形成 していることを定量的に明らかにした｡ 従来, このような場合, 共重合の理論
ではポリマー末端の効果を考えた高次のマルコフ鎖のモデルを取り上げる風習があるが, 著者の場合ポリ
マ- が組成的に均一でない部分に分別されるという事実から考えると, 高次マルコフ鎖の考えは適当でな
いことがわかる｡ そこで著者はむしろこの原因を触媒の多種性にあると考えて研究を進めた｡ 事実, フッ
化ホウ素は安定な触媒系と考えられていたが, ラクトンや環状エーテルと容易に反応 し, フッ素とアルコ





また, モノマー反応性比 rl および r2 より従来はその積 (rlXr2)でモノマーの交互反応性の尺度とし
て用いられているのに対 し, 交互性を統計論より交互ダイア ド, 交互 トリア ドの割合または交互ブロック
の長さであらわすことを提案 した｡ その結果これらはモノマ- の反応性比だけでなく仕込みモノマーの組
成とも関係し, 仕込み比 1では (rlX r2) よりも (rl+ r2) の小さいほど交互性がよいこと, 最適モル比で
は (yl×r2)が尺度となり得ることを明らかにした｡ ラジカル重合では (rl+ r2) と (rlXr2)との問に平
行性が見られるが, イオン重合では (rl×γ2)が小さくても (γ1十㌢2) がかなり大きいときがあり, このと
きはブロックポリマ- を与える場合が多いことも明らかにした｡
最後に特殊な閉環共重合として, 2官能性のピロメリット酸無水物と環状エーテルよりはしご型ポリマ
- を合成 し, はしご型ポリマーの新 しい合成法を提案 した｡ また, 5員環ラク トンと4員環ラクトンとを
共重合 し, 単独ポリマーより著 しく重合度の高い共重合体を得た｡ また,2-ビニル-1,3-ジオキソランの
開環重合では, オレフィンの重合で知られている水素転位重合が開環重合でも起こることを明らかにした｡
以上, この研究は環状エ- テルやラクトンの重合, 共重合において従来知られていなかった幾多の事実
を見出し, その機構を実験的, 理論的に確立 したもので, 学術的, 工業的に寄与するところが少なくない
と思われる｡ よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと判断される｡
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